
































CO(1∑g+) + O(3P) + M   ↔   CO2(1 3B2 ∑u+) + M,      (R1) 
CO2(1 3B2 ∑u+) + M   ↔   CO2(1 1B2 Δu) + M,      (R2) 
CO2(1 1B2 Δu) + M     CO2(1X ∑g+) + M and      (R3) 
































CO2(1B)  is a  strongly bent molecule,  transitions  to  the  linear ground  state predominantly populate 
2ν1+ν2,  instead of  the asymmetric  stretching mode  ν3. The  reactions R1 – R4,  then, predominantly 
produce ground state CO2 with highly excited combinations of the symmetric stretching mode ν1 and 
bending mode ν2[15]. Since each of the many possible transitions brings with it a P‐ and R‐branch, the 
resulting  rovibrational  spectrum  is  very  dense  in  overlapping  spectral  features,  creating  a  quasi‐
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continuous  spectrum  if  observed  with  spectral  resolutions  less  than  0.005  nm,  explaining  the 





afterglows  at  various  temperatures,  with  the  purpose  of  using  the  spectral  shape  of  the  quasi‐




























𝐼 𝑘 𝑇 CO O ,            (1) 
in units of photons.m‐3s‐1, with [CO] and [O] the carbon monoxide and atomic oxygen number densities 
in m‐3  and  𝑘   the  rate  coefficient  in  units  of  photons.m3s‐1.  Throughout  this work  𝑘 𝑇 1.14
10 𝑒  photons.m‐3s‐1  is assumed, based on measurements obtained by Slack & Grillo  [23] and 
Myers & Bartle [4] for a temperature range of 1300 – 3000 K in a wavelength range of 260 – 800 nm. 







CO + O + M → CO2 + M.           (R5) 
A complete analysis of the various competing reaction chains in the literature is beyond the scope of 


















𝑘  scales directly with 𝑘 , the third particle identity can significantly affect the ratio in Eq. (2) 

















the  validity of  such  an  approximation  towards higher  temperatures  and more highly  vibrationally 









𝐼 𝜅 𝑇 CO O  and            (3) 
𝜅 𝑇 𝜅 𝑒  ,            (4) 
with units of photons.m‐3s‐1nm‐1  and photons.m3s‐1nm‐1  respectively.  The  superscript  λ  indicates  a 
discrete wavelength interval and 𝜅  and 𝐸  a wavelength‐dependent pre‐factor and activation energy 
respectively. 
Obtaining values for 𝜅  and 𝐸  from measured spectra not only requires knowledge of T, but also of 
the  [CO] and  [O] densities. To circumvent  this, we  rely on  the  rate coefficient  for  the wavelength‐
integrated emission intensity 
CO O ,              (5) 
which simultaneously ensures that the wavelength‐dependent components add up to the 
wavelength‐dependent rate coefficient: 
𝑘 𝑇 ∑ 𝜅 𝑒 Δ𝜆,            (6) 
with Δ𝜆 as the wavelength interval. For both Eqs. (5) and (6) the wavelength range appropriate to the 
literature value of 𝑘 𝑇  is used. A full error propagation is included in the final results for 𝜅  and 𝐸  
presented  below,  including  the  relative  errors  in  absolute  calibration  of  the  spectrometer  from 














A  quartz  tube  (30 mm  outer  diameter,  27 mm  inner  diameter,  and  400 mm  length),  acting  as  a 








region, with  the  inner  regions of  the  tube  subjected  to an  induced secondary vortex. This plasma‐
sustaining  region  is  dominated  by  an  upward  flow,  circulating  back  towards  the  injection  nozzles 






































Using parabolic mirrors  instead of  lenses  ensures no  chromatic  aberration occurs over  the broad 
wavelength range being measured. Moreover, UV enhanced aluminum was used as a mirror coating, 










and  halogen  lamps  (400  –  700  nm)  found  a minimum  sensitivity  of  2.4∙10‐8  µJ/count  (or  2.9∙104 
photons/count)  at  240  ±  5  nm  and  a  maximum  sensitivity  of  1.2∙10‐9  µJ/count  (or  3.0∙103 












Two  radial  scans of  (line‐of‐sight  integrated) CO  flame  band  spectra  and  (local)  rotational Raman 











Figure  4:  Abel‐inverted  afterglow  spectra  normalized  at  their  maximum  intensity  values.  Gas 















Figure  5:  Wavelength‐  dependent  Arrhenius  fits  at  four  selected  wavelength  intervals.  For  the 
measured data, error bars in the vertical direction include (relative) errors in absolute calibration of the 




parameters 𝜅  and 𝐸 . 
 
The  sizable horizontal error bars  at  lower T  in  Figure 5  are  a  consequence of  scatter  in  repeated 
rotational Raman spectra at a given position and measurement condition. While Raman spectra can 
be obtained with higher signal‐to‐noise at lower T (and thus, higher neutral gas density), the lower T 
points  are  found  near  the  edge  of  the  quartz  tube.  Near  the  tube  edge,  however,  vortex  flow 
instabilities can  lead to shifts  in temperature during accumulation of spectra.  In the UV, such as  in 
Figure 5(a), the lower T points are missing as a direct consequence of the CO2(1B) emission being well 
below the detection limit of the optical system at these wavelengths. 
Results  for  Arrhenius  pre‐factors 𝜅  and  activation  energies  𝐸   from  the  error‐weighted  linear 
regressions  in  Figure 5 are  shown  in  Figure 6(a,b). Here  it becomes evident  that both 𝜅   and 𝐸  
increase towards the UV, with 𝐸  mostly  leveling off for λ > 450 nm. Note that while values for 𝜅  









At λ > 400 nm, 𝐸   is relatively constant at 1100 K  (or 0.09 eV),  less than the wavelength‐averaged 
activation  energy  of  2080  K  (or  0.18  eV)  assumed  for 𝑘 .  From  the  relation  between  the  overall 
recombination  rate  coefficient  𝑘  and  𝑘   in  Eq.  (2),  the  only  difference  in  activation  energies 
between these two rate coefficients comes from the activation energy for quenching of the CO2(1B) 
state  via R3, which  itself might depend on wavelength  (or, more  accurately,  the  internal  state of 
CO2(1B)). Figure 5 perfectly illustrates why determinations of 𝑘  from CO flame bands lead to lower 
activation energies for R5 at low T (where only emission > 300 nm can be distinguished) than in similar 
experiments performed at higher T, see e.g.  [23,30]. Rate coefficients  for 𝑘   from more absolute 
measurement techniques are preferred, with comparison to 𝑘  at best providing some insight into the 


















Figure 7: Wavelength‐dependent  rate coefficients 𝜅  derived  in  this work  (solid  lines) compared  to 







An  alternative  interpretation  for  results  of  𝜅   and  𝐸   at    λ  <  400  nm  becomes  necessary  after 
comparison to previously measured 𝜅    data  in Figure 7. The correspondence at λ > 400 nm  is very 
reasonable, and the approximate spectral simulation by Malerich & Scanlon matches very well with 
the empirical model employed here, despite the latter being extrapolated by 200 K below the minimum 
measured  temperature  [34]. The extrapolation  is  still  accurate when extended down  to 300 K,  as 
shown in the inset of Figure 7. It is worth noting that if our empirical model is produced based on data 
obtained only at 200 mbar (and neglecting the higher temperature data obtained at 260 mbar), the 
correspondence with the 300 K data obtained by Pravilov & Smirnova  is  further  improved  [3]. This 
serves to indicate that our empirical model for 𝜅  could be further refined with the inclusion of lower 
temperatures. The most significant deviation between the current work and literature data occurs in 






(iii) their  typical  gas  composition  of  CO2:CO:O:O2:Ar  ≈  10:10:1:1:78,  while  at  the  highest 





O emerging  from the plasma, no obvious candidate metastable species  leading to emission  further 
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already  significantly  shorter  than  the natural  radiative  lifetime of  the excited  state at our  reduced 
pressures [3,30], therefore, we do not consider this a sufficient explanation. 
 
Regarding  (iii), both  authors determine  that O2 does not  lead  to  significant additional quenching. 
However,  an  alternative mechanism  is  suggested  by Myers &  Bartle  [4],  as well  as  by  Pravilov & 
Smirnova [30]: 
 
CO2(1B) + O2  CO2 + O2(3B),          (R6) 
O2(3B) + M  O2 + M and          (R7) 










𝐼 𝒳 ∙ 𝐼 ∝ 𝒳 ∙ CO O ,        (8) 
 
revealing  that  this mechanism  is  (a)  proportional  to  the molecular  oxygen  fraction  𝒳   and  (b) 











O + O  O2(3B) + hν.          (R9) 
This chemiluminescent process has been shown to have a high activation energy of ~ 14000 K and can 
account for at most 20% of the observed UV radiation [4,40,41]. If this process were dominant in the 



























to  the spectra, and a  temperature obtained  (see  the Supplementary  Information  for example  fits). 





of  the O2 Schumann‐Runge emission discussed above. Considering  that  the quality of  the  fit  is not 
adversely affected, we tentatively conclude that 𝒳 depends only on T and not on e.g. pressure or 
time‐of‐flight  of  species  from  the  plasma.  The  quality  of  the  fit  is  adversely  affected  for  spectra 
obtained closer to the plasma at 300 mbar, such as exactly to the side of the (~ 3 mm wide) plasma 









approximate  center of  the plasma;  the bottom  edge of  the plasma  is  located at  z  ≈ 20 mm).  The 








the plasma  is ~ 3500 K at 100 mbar  and ~ 6000 K at 300 mbar,  irrespective of  flow  rate  [20,21]. 
Nonetheless, we observe much lower temperatures in the downstream region at 12 slm versus 6 slm 
for both pressures. The effect of doubling the flow is also more significant for the 300 mbar data. The 








where 𝜌  is the heat production in W/m3 from CO + O recombination via R5, 𝑘 1.7 10 𝑒  
m6s‐1  the  rate coefficient  for  this  reaction via Tsang & Hampson  [26],  the product  [CO][O]  in m6 as 
obtained from the integrated emission intensity 𝐼  via Eq. (3) and ∆𝐻 𝑇  the change in enthalpy 
for this reaction in J. The results of applying Eq. (9) to our data in Figure 9 are shown in Figure 10 for 
the two 6 slm conditions, which can be expected to have the most recombination. Integrating 𝜌  














the  gas  stream  is not  expected  to  change  significantly  at  z  >  53 mm,  an  estimate  for  [O]  can be 
extracted.  In  Table  1,  the  CO  molar  fraction  𝒳 ,   measured  far  downstream  using  mass 











CO + O2 ↔ CO2 + O,             (R11) 
which possesses an equilibrium  constant of   𝑘 𝑘⁄ 0.14 ∙ 𝑒   [26]. While  the probability of R11 
towards the production of O decreases with increasing T, the higher concentrations of O at 300 mbar, 
6 slm likely result from a higher initial conversion of CO2 to CO at the height of the plasma: the rate of 
R11 towards the right‐hand‐side  is enhanced due to higher  [CO][O2] compared to [CO2][O]. This,  in 
turn, leads to an increased rate for R10. In essence, an overproduction of CO at the height of the plasma 




Table 1: Estimated radial mean atomic O concentrations 𝒳 ,  at z = 53 mm for the conditions of 
Figure  9.  𝒳 ,   is  based  on  mass  spectrometry  ~  2  m  downstream  of  the  plasma  [21]  and  
𝒳 ∙ 𝒳  is derived from the radial mean of afterglow emission intensity 𝐼  at z = 53 mm, 𝒳 ,  















100  860  6  2.0  0.20  1.1∙10‐3  5.5∙10‐3 
100   860  12  1.0  0.11  0.68∙10‐3  6.3∙10‐3 
300  1300  6  3.0  0.16  0.21∙10‐3  13∙10‐3 























minimizes T  (i.e. maximizing η). The  chemistry  in  this  region  could be elucidated  further once our 






























100  860  6  2.0  1120  445  274  171  0.71 
100   860  12  1.0  1260  711  299  412  0.27 
300  1300  6  3.0  1507  480  211  269  0.75 






measuring gas  temperatures using  rotational Raman  scattering. An empirical model  for  simulating 
these spectra was constructed by fitting the Arrhenius equation to the absolute emission as a function 







O2  fraction  in the gas, our empirical model  for afterglow emission cannot be directly applied at all 
conditions.  In  a  follow‐up  study,  the  composition  of  the  gas will  be measured  in  addition  to  the 
































































































































































𝑘 CO O M 𝑘 M 𝑘 M CO B 0 and     (S.1) 
 





solutions for  CO B  and  CO B  from (S.1) and (S.2) we get: 
 
𝑘 CO O M 𝑘 M 𝑘 CO B          
         
23 
 





CO(1∑g+) + O(3P)  CO2(1𝑋 ∑g+) + hν,        (S.R1) 
 
it suffices to substitute the solution for  CO B  from (S.2) into (S.1) and obtain a solution for 
CO B . Mutiplying this result by the rate coefficient 𝑘  then provides the rate of photon 
emission: 
 
𝐼 𝑘 CO O 𝑘 CO B            





𝑘    and          (S.5) 
 


















Alternatively, if O2(3B) results from quenching of  CO B  by O2 via 
 






























246.5  16.415  3.92132  5766  120.9 
255.9  16.0996  3.41351  5399  107.8 
265.4  15.2869  2.71347  5007  91.11 
274.8  13.988  2.07875  4591  76.89 
284.3  12.4721  1.51714  4188  63.48 
293.6  10.8797  1.05643  3781  50.99 
303  9.44795  0.68466  3411  38.48 
312.3  8.12461  0.43003  3065  28.31 
321.7  7.01463  0.25935  2752  19.88 
331  6.15028  0.15927  2487  14.05 
340.2  5.4499  0.08542  2253  8.493 
349.5  4.83653  0.09163  2051  10.38 
358.7  4.35227  0.09219  1884  11.64 
367.8  3.92159  0.09918  1738  13.99 
377  3.53459  0.10552  1613  16.63 
386.1  3.20335  0.11108  1510  19.35 
395.2  2.92706  0.12281  1430  23.37 
404.3  2.63952  0.11351  1345  24.25 
413.4  2.39025  0.11172  1277  26.55 
422.4  2.1758  0.10662  1226  27.75 
431.4  2.00511  0.10141  1185  28.84 
440.4  1.84448  0.09381  1156  28.87 
449.3  1.69486  0.08878  1124  29.88 
458.2  1.56894  0.08297  1102  30.18 
467.1  1.45586  0.07703  1086  30.28 
476  1.3652  0.06988  1085  29.37 
484.8  1.28711  0.06198  1088  27.41 
493.6  1.19877  0.05717  1088  26.98 
502.4  1.10672  0.05433  1071  27.9 
511.2  1.03169  0.05257  1072  28.86 
519.9  0.96387  0.04508  1081  26.56 
528.6  0.90746  0.04118  1094  25.79 
25 
 
537.2  0.85035  0.03872  1099  25.95 
545.9  0.7827  0.03768  1088  27.55 
554.5  0.72513  0.03663  1085  28.94 
563  0.68523  0.03738  1103  31.18 
571.6  0.6414  0.03229  1108  28.92 
580.1  0.59852  0.03086  1113  29.68 
588.6  0.5561  0.02914  1107  30.29 
597  0.52241  0.02909  1114  32.21 
605.5  0.49115  0.02493  1119  29.52 
613.9  0.46575  0.02526  1139  31.51 
622.2  0.43867  0.02098  1141  27.83 
630.6  0.4147  0.02127  1153  29.96 
638.9  0.39047  0.01891  1156  28.37 
647.1  0.36891  0.01904  1162  30.28 
655.4  0.35011  0.01722  1170  28.92 
663.6  0.33244  0.01506  1179  26.72 
671.8  0.31695  0.01418  1198  26.47 
679.9  0.30222  0.01292  1216  25.29 
688  0.28921  0.01129  1240  23.11 
696.1  0.27912  0.01115  1272  23.66 
 
S.4 Example Arrhenius model fits 
 
 
Figure S.2: Spectrum fit for 300 mbar, 6 slm at r = ‐4 mm and z = 53 mm. Fitted temperature is 
(1869.65 ± 45.81) K. 
 
 
Figure S.2: Spectrum fit for 100 mbar, 12 slm at r = ‐2 mm and z = 53 mm. Fitted temperature is 
(1260.02 ± 22.69) K. 
